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(54) Titte: CATALYST SYSTEM AND THE USE OF SAID CATALYST SYSTEM FOR POLYMERISING PROPYLENE 
(54) BezetehnuQg: KATALYSATORSYSTEM UND SEINE VERWENDUNG ZUR POLYMERISATION VON PROPYLEN 



(57) Abstract 



The invention relates to catalyst systems and to their use for polymerising propylene. The inventive catalyst system contains at least 
one metallocene in the form of a rac-meso-isomer mixture, at least one organobOToaluminium compound, at least one inert support, at least 
one Lewis base and optionally, at least one other organometallic compound. 

(57) Znsammenfamung 

Die vorlicgende Erfindung betrifft Katalysatorsystcme und ihie Verwendung in der Polymerisation von Propylen, wobei das 
Katalysatoisystem mindestens ein Metaliocen als rac-meso-Isomerengemisch, mindestens eine Organoboraluminiumverbindung, mindestens 
einen inertisieiten Trilger, mindestens eine Lewis Base und gegebenenfalb mindestens eine weitere Oiganometallvefbindung enthait. 
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Beschreibung 

Katalysatorsystem und seine Venwendung zur Polymerisation von Propylen 

Die voiliegende Erfindung betriffl Katalysatorsysteme und ihre Verwendung in der 
Polymerisation von Propylen. 

Verfahren zur Herstellung von Polyoleflnen mit Hilfe von Ifislichen. homogenen 
Katalysatorsystemen. bestehend aus einer Obergangsmetallkomponente vom Typ 
eines Metallocens und einer Cokatalysator-Komponente vom Typ eines 
Aluminoxans, einer Lewis-SSure oder einer ionischen Verbindung sind bekannt. 
Diese Katalysatoren liefem bei hoher Aktivitat Polymere und Copolymere mit enger 
Molmassenverteilung. 

Bei Polymerisationsverfahren mit ISslichen. homogenen Katalysatorsystemen bilden 
sich Starke BelSge an ReaktonwSnden und RQhrer aus. wenn das Polymer als 
Feststoff anfailt. Diese Beiage entstehen immer dann durch Agglomeration der 
Polymeipaitikel. wenn Metallocen und/oder Cokatalysator gelOst in der Suspension 
voriiegen. Derartige Beiage in den Reaktorsystemen mQssen regelmaUig entfernt 
wenlen. da diese rasch erhebliche Starken erreichen. eine hohe Festigkeit besitzen 
und den Warmeaustausch zum KQhImedium verhindem. Industriell in den modernen 
Polymerisationsverfahren in flQssigem Monomer oder in der Gasphase sind solche 
homogenen Katalysatorsysteme nicht einsetzbar. 

Zur Vemieidung der Belagbildung im Reaktor sind getragerte Katalysatorsysteme 
voigeschlagen v^oiden. bei denen das Metallocen und/oder die als Cokatalysator 
dienende Aluminiumverbindung auf einem anorganischen Tragerniaterial fixiert 
werden. 

Aus EP-A-0,576,970 sind Metallocene und entsprechende getrSgerte 
Katalysatorsysteme bekannt. 
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HochaMlve geuagerte Ka«Wsat«syste.rB zur Da«.e»ung von techniseh relevanten 
Polydefinen n,i. hoher TaktizlBl und hohem Sehmetepunkt, insbesood«e von 
Polyp>opylenen. enthalten ansa^etallocne in racemischer bzw. P8.ud.> 
IcLlr Fom, und s,nd be.pl.law..e au. EP^.0,530,647-. EP^^,576,970 
und EP-A-0,663.433 bekannl 

Ansa4/letellocene faHen in der Synthese ais Isomecengemlsche (ra,>Fom und 
„»s.Fo™ br«. pseudo-rac^seudoHneso-Fonn) an. so da. ein ^s«^ und 
au*»endig«Vertah«nssohrmzurT,onnungvonraoundmescHFom,(bzw.der 

paeud^Fonnen) not«endig isl E^e Daflmion der Begrifle .ao- bzw. Meso-Fom, ,at 
Brtnz^Hieret 31., Journal of Organometallic Chemistry. 232 (1982) Seite 233 und 
Schiegl Top. Stereochem., 1 (1967) Seite 39 «. zu entnehmen. 

AuBen.emhatMrth,laluminiumoxan(MAO)alsbisherwirksams.erCol^.alysator 

den Nachteil m hohem Oberschua eingasetzt werden zu mOssen. Derartrge 
Aluminoxan.,»rdenb.ispl.lswaise in JACS 117 (1996), 6465-74, Organoms.a,„cs 
13 (1994). 2957-2969. beschrieben. 

Die Darstellung kationischer Alkylkomplexe erSffnet den Weg MAO freie 
Katalysatoren mH vergleichbarer AkfivftSt zu erhalten. wobei der Cokatalysator 
nahezu stachiometrisch eingesetzl werden kann. 

Eine industrielle Nutzung von Metallocen-Katalysatoren fordert wie bereits 
beschrieben elne Heterogenisierung des Katalysatorsystems. um eine 

entsprechende Morphologie des resultierenden Polymers zu gewShrleisten. Die 
Tragerung von kationischen Metallocen-Katalysatoren auf Basis von Borat-Anionen 
ist in WO-91/09882 beschrieben. Dabei wird das Katalysatorsystem. durch 
Aufbringen einer Diaikylmetallocen-Verbindung und einer Brfinsted-sauren. quataren 
Ammonium-Verbindung. mit einem nichtkoordlnierenden Anion wie 
Tetrakispentafluorphenylborat. auf einen anorganischen TrSger. gebildet Das 
Tragemiaterial wird zuvor mit einer Trialkylaluminium-Verbindung modifiziert. 
Nachteil dieses Trflgerungsverfahrens ist. daB nur ein geringer Teil des eingesetzten 
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M.>»ito,=ens duroh Phys.sort.tion an elnem TrSgennatenal lixtert 1st. Bei der 
o""rrK3taJato.,s.e™.ndenRe,«o,K^^^ 

wro^rtt.* abgeKistwerden. D^«hrtzu e.ne,.e«w-s.hon,o„n 
lILen Potyn^Hsa^n, was eine un.at,.d.ende Morpho^i. das Po,n»r, 
zurFolge hat 

E,,^nd«««d«Au.9abe.e,nKos.enganst,3es.hochaKt.ve,.^b.a.^^^^^^ 
^iLta^-ngvon PoWpropylen ™„hohe,TaKt«...und hohemScnme^unKtzu 

Katalyaa^^raystams. das Mne zus.tz»cha Trennung von ra=- und meso- 
rJnaran.Ha«enenMa.a.^Ko™ponentene.orda«unda„,A«noxa„aw« 

Melhytaluminoxan (MAO) als CoKatalysator verzlchtet 

Obe,»achend.me...wu««.nun,e.und».,daadu.hainKa.aWsatorsysten,,das 
^hKiestan. rtn Matallocen aU „c.™«.Uon,.rangemisch. nr.indestens e,ne 

Je teWis Base und gafleten.nfa«. n-indestan, e^. weHere O-ganometa,,^ 
ZLung e^t d« der E*,dung zugrunde .agenda Au,ga,« ge»s. w.rd. 



Die voriiegende Erfindung 



betrifft somrt ein Katalysatorsystem enthaltend 



a) mindestens ein 



substituiertes Metallocen der Formel A 




(A) 
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worin 

R1 und R2gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. eine CrC2o- 
Kohlenwasserstoffgruppe wie belspielsweise eine Ci-C2o-Alkylgruppe. 
bevorzugt Methyl. Ethyl. n-Propyl. iso-Propyl. n-Butyl. sec-Butyl, iso- 
Butyl, tert.-Butyl. Pentyl und Hexyl. eine C6-Ci4-Arylgruppe. eine 
C2-C2o-Alkenylgruppe. mitder EInschrankung. daB R1 nicht Methyl ist. 
wenn R2 gleich Wasserstoff ist. 

Ml ein Obergangsmetall der Gruppe 4. 5 oder 6 des Periodensystems der 
Elemente ist. wie belspielsweise Titan, Ziritonium. Hafnium. Vanadium, 
Niob, Tantal, Chrom. MolybdSn oder Wolfram, bevorzugt Titan. 
Zirkonium, Hafnium, besonders bevorzugt Zirkonium. ist, 

A eine Verbrtlckung der Fomiel 




Oder =BR3, AIR3 -S-, -SO-. -SO2-. =NR3. =PR3. =P(0)R3. o- 

Phenylen, 2,2'-Biphenylen Ist, 

worin 

M2 Kohlenstoff. Silizlum. Gennanium, Zinn. Stickstoff oder Phosphor 
ist, bevorzugt Kohlenstoff, Silizlum oder Germanium, 
insbesondere Kohlenstoff oder Silizlum, 
o gleich 1 , 2, 3 oder 4 ist, bevorzugt 1 oder 2, 
r3 und R^ unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein 
Wasserstoffatom, Halogen, eine Ci-C20-kohlenstoffhaltige 
Gruppe wie (Ci-C2o)-Alkyl. insbesondere eine Methylgruppe. 
(C6-Ci4)-Aryl. insbesondere eine Phenyl- oder Naphthylgruppe, 
(Ci-Cio)-Alkoxy, (C2-Cio)-Alkenyl. (C7-C2o)-Arylalkyl. (C7-C20)- 
Alkylaryl. (C6-Cio)-Aryloxy, (Ci-Cio)-Fluoralkyl. (Ce-Cio)- 
Halogenaryl. {C2-Cio)-AlkinyI, Cs-Czo-Alkylsilyl- wie 
beispielswelse Trimethylsilyl. Triethylsilyl. tert.-Butyldimethylsilyl, 
C3-C2(rArylsilyl- vifie belspielsweise Triphenylsilyl, oder C3-C20- 
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Alkylarylsilyl- wie beispielsweise Dimethylphenylsilyl. DIphenylsilyl 
Oder Diphenyl-tert.-butylsilyl bedeuten und R3 und gemeinsam 
ein mono- oder polycyclisches Ringsystem Widen K6nnen. und 
A bevorzugt fur Dimethylsilandiyl. Dimethylgermandiyl. Ethyllden. 
Methylethyliden, 1.1-Dimethylethyliden. 1.2-Dimethylethyliden. 
Tetramethylethyliden. Isopropyliden. Phenylmethylmethyliden. 
Diphenylmethyliden. besonders bevorzugt Dimethylsilandiyl. 
Dimethylgennandiyi oder Ethyliden. steht. 
X gleich Oder verschieden fur ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom wie Fluor, Chlor. Brom oder lod. eine 
Hydroxylgruppe. eine d-Cio-Alkylgruppe wie beispielsweise 
Methyl. Ethyl. Propyl. iso-Propyl. n-Butyl. iso-Butyl. sec-Butyl. 
tert.-Butyl. Hexyl. Cyclohexyl. eine Ce-Cig-Aryigruppe wie 
beispielswefee Phenyl. Naphthyl. eine Ci-Cio-Alkoxygruppe wie 
beispielsweise Methoxy. Ethoxy. tert.-Butoxy. eine Cg-Cig- 
Aryloxygmppe. eine Benrylgruppe. eine NR^GruPPe. wobei R5 
gleich Oder verschieden eine CrCio^Alkylgruppe. insbesondere 
Methyl und/oder Ethyl, eine Ce-Cis-Aiylgruppe. eine (CH3)3Si- 
Gruppe steht, bevorzugt ein Chloratom. ein Fluoratom. eine 
Methylgruppe. eine Benzylgruppe. eine NMez-Gruppe. besonders 
bevorzugt ein Chloratom oder eine Methylgmppe. steht. 
wobei das Verhaitnis von raclsomer zu meso-lsomer des Metallocens der Formel 
(A) im erfindungsgemSBen Katalysatorsystem zwischen 1:10 und 2:1. bevorzugt 
zwischen 1:2 und 3:2, liegt. 
b) mindestens eine Lewis-Base der Fomiel I. 

M3R6R7R8 (I) 

worin _ 
R6 R7 und R8 gleich oder verschiedert sind und fur ein Wasserstoffatom, e.ne Cy 

CoirAIkyl-.Ci-Cao-Halogenalkyl-. C6-C4o-Aryl-. C6-C4o-Halogenaryl-, C7-C40- 

Alkylaryl- oder CrC40-Arylalkyl-Gruppe stehen. wobei gegebenenfalls zwe. Reste 

Oder alle drei Reste R6 R7 und R8 Qber C^-C^o-Kohlenstoffeinheiten miteinander 
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verbunden sein kfinnen und 

M3 for ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente steht. 



c) einen TrSger, 

d) mlndestens eine Organoboraluminium-Verbindung. die aus Einheiten der Formel 
II 

R.,9M4-O-M4Rj10 (11) 

worin 

R9 und Rio gieich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein 

Halogenatom. eine Ci-C40-kohlenstoffhaltige Gruppe. insbesondere 
Ci-Czo-Alkyl. Ci-C2o-Halogenalkyl. Ci-Cio-Alkoxy. Ce-Czo-Aryl. Cg- 
C2o-Halogenaryl. Ce-Czo-Aryloxy. C7-C4o-Arylalkyl. C7-C40- 
Halogenarylalkyl. C7-C4o-Alkylaryl. C7-C4o-Halogenalkylaryl sind oder 

r9 kann eine 

^SiRa-Gruppe sein. worin R gieich oder verschieden sind und die 
gleiche Bedeutung wie R^ haben. 
M4 gieich Oder verschieden Ist und fQr ein Element der 3. Hauptgruppe 

des Periodensystems der Elemente steht und 
i und j jewels eine ganze Zahl 0. 1 oder 2 steht. 
aufgebaut ist und die kovalent an den Trager gebunden ist. 
sowie gegebenenfalls 

e) eine Organometallvertjindung der Formel V 
worin 

M5 ein Element der I.. II. und III. Hauptgmppe des Periodensystems der 
Elemente ist. 

RII gieich Oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom. 
eine CrC4o-kohlenstoffhaltige Gruppe. insbesondere CrCao- AlkyI-. 
C6-C4o-Aryl-. C7-C4o-Aryl-alkyl oder C7-C4o-Alkyl-aryl-Gruppe 
bedeutet. 

D eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 
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Ic ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 

Bevorzugt handeit es sich bei den Lewis-Basen der Formel (I) urn solche bei denen 
M3 for Stickstoff Oder Phosphor steht. Beispiele fOr derartige Verbindungen sind 
Triethylamin. Triisopropylamin. Triisobutylamin. Tri(n-butyl)amin. N.N-Dimethylanilin. 
N.N-Dlethylanilln. N.N.2.4.6-Pentamethylanilin. Dicyclohexylamin. Pyridin. Pyrazin. 
Triphenylphosphin. Tri(methylphenyl)phosphin und Tri(dimethylphenyl)phosphin. 
DieTragerkomponente des erfindungsgemaUen Katalysatorsystems kann ein 
beliebiger organischer oder anorganischer. inerter Feststoff sein. insbesondere ein 
porSserTragerwieTalk. anorganische Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B. 
Polyolefine). 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2.3.4,5.13.14.15 und 16 
des Periodensystems der Eiemente. Beispiele fQr als TrSger bevorzugte Oxide 
umfassen Siliciumdioxid, Aluminiumoxid. sowie Mischoxide der beiden Eiemente 
und entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein oder in 
Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden Tragern eingesetzt 
werden kennen. sind z.B. MgO. ZrOz . T1O2 oder B2O3 .urn nur einige zu nennen. 

Die venwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Oberfiache im Bereich 
von 10 bis 1000 m2/g. ein Porenvolumen Im Bereich von 0.1 bis 5 ml/g und eine 
mittlere PartikelgrGBe von 1 bis 500 pm auf. Bevorzugt sind Trager mit einer 
spezlfischen Oberfiache im Bereich von 50 bis 500 pm . einem Porenvolumen im 
Bereich zwischen 0.5 und 3.5 ml/g und einer mittleren PartikelgrtiBe im Bereich von 
5 bis 350 pm. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spezlfischen Oberfiache im 
Bereich von 200 bis 400 m2/g. einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0.8 bis 3.0 
ml/g und einer mittleren PartikelgrOBe von 10 bis 200 pm. 

Wenn das venwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
Feuchtigkeitsgehalt oder Restifisemittelgehalt aufweist. kann eine Dehydratisierung 
Oder Trocknung vor der Venwendung unterbleiben. Ist dies nicht der Fall, wie bei 
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dem Einsatz von Silicagel als Tragermaterial. ist eine Dehydratisierung oder 
Trocknung empfehlenswert Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des 
Tragermaterials kann unter Vakuum und gleichzeitiger InertgasOberlagerung (z.B. 
Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungstemperatur liegt im Bereich zwischen 100 und 
1000 X. vorzugsweise zwischen 200 und 800 'C. Der Parameter Druck ist in 
diesem Fall nicht entscheidend. Die Dauer des Trocknungsprozesses kann 
zwischen 1 und 24 Stunden betragen. KQrzere oder langere Trocknungsdauern sind 
mSglich. vorausgesetzt. daft unter den gewShiten Bedingungen die 
Gleichgewichtseinstellung mit den Hydroxyigruppen auf der Trageroberfiache 
erfolgen kann. was nomialenweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert. 

Bne Dehydratisierung oder Trocknung des Tragennaterials ist auch auf 
chemischem Wege mOglich. indem das adsorbierte Wasser und die 
Hydroxyigruppen auf der Oberfiache mit geeigneten Inertisierungsmittein zur 
Reaktion gebracht werden. Durch die Umsetzung mit dem Inertisierungsreagenz 
kOnnen die Hydroxyigruppen vollstandig oder auch teilweise in eine Form QberfOhrt 
werden. die zu keiner negativen WechseKwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren 
fOhren Geeignete Inertisieningsmittel sind beispielsweise S.liciumhalogenide und 
Silane. wie Siliciumtetrachlorid. Chlortrimethylsilan. Dimethylaminotrichlorsilan oder 
metallorganische Verbindungen von Aluminium- . Bor und Magnesium wie 
beispielsweise Trimethylaluminlum. Triethylaluminium. Triisobutylaluminlum. 
Triethylboran. Dibutylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung Oder 

Inertisierung des Tragemiaterials erfolgt beispielsweise dadurch. daB man unter 
Luft- und Feuchtigkeitsausschlua eine Suspenston des TrSgemiaterials in einem 
geeigneten L5semittel mit dem Inertisierungsreagenz in relner Fomi oder gelOst in 
einem geeigneten LGsemittel zur Reaktion bringt. Geeignete LOsemittel sind z.B. 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan. Hexan. Heptan. 
Toluol Oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei Temperaturen zwischen 25 "C und 
120 -C. bevorzugt zwischen 50 und 70 'C. H6here und niedrigere Temperaturen 
sind msglich. Die Dauer der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden. 
bevorzugt 1 bis 5 Stunden. Nach dem vollstSndigen Ablauf der chemischen 
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beschriebenwordensinoy 
Vakuumgetrocknet 

PoIpW" ; 2lu L5,«n>«e"-«< Oder «K.e,en 

Dimere, Tnmere oo .-^setzl werden. 



R- f f 

B-O-Al-O-B 

,.^Bedeutun9«leunterFonneUl.)haben. 
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Beispiele fOr 
sind 



die cokatalytisch wirkenden Verbindungen der Formein (III) und (IV) 




H,C-AI-0-B-0-AI-CHj 
CH, 



CH, 






10 
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Be. den 0^an«neU.,.e^ndun3en der M handeU es vo-zugswe.e urn 
Pondera/.— Be^ie,e«rd^bevorzug,enOrgano™.aU. 
dngen da, Fonne. (V, ^ T,^att„.a,— , Trie.hy,a,u..,u. Tn- 

:T„p^,u,n.-.u.. Td.op«na,un,.„-, p^a— o^ocHcnd^^^^^^^^^ 
r E.h^a,umWu™es,.^W.rtd. D>™«^a,u.,n„^,ddd, ^^"-"^ 
aC,i«L,.s,^). P.e„„a,an. Pan.^uo,p.e„,.a^n u„d o-^^alan 

Bevo^ug. ha.da» as sich ba, dam Me.a,.oca„ dar Ponna. <A) urn 
L%Lnd^,b.(2-n,a.h,H-(4Mart.WpH.nyO-Wen>^^^^ 

oZr,.«and;bis(2-.a.hvM.,.-..e..Wphan,0.^^^^ 
^e«^,.and-.,b.(2-.e.hyM-(.-.a«.WPhan,,Hnde„^^^^ 

D»„a«,^«landiyIbl.(2-ma,hyM-H^n-prop,,-pheny.Hndan,l)^^ 
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DimethylsiIandiy!bis(2-methyl-4-(4^n-butyl-phenyl)-indenyl)ziri^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4-hexyl-phenyl)M^ 

Dimethy.silandiylbis(2-methyl-4-(4^sec-butyl-phenyl)-^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)2irkoniumdic^^^^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4^methyl-ph^ 

Dimethylsaandiylbls(2-ethyl-^(4'-ethyl-phenylH 
Dimethylsflandiylbis(2^thyl^-(4^n-propyl-phenyl)-in 

Dime*ylsnandiyIbis(2^thyl^(4V.so-propyl-p^^ 

Dimethylsflandiylbis(2-ethyM-(4^n-butyl-phenyl^ 

DimethyIsilandiylbls(2^thyM-(4W^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyM^(4'-penty^^^ 

DimethyIsilandiylbis(2^thyl-4.(4'-cycto^^^^^^ 

DimethylsilandVlbls(2-ethyMK4'-^^^^^ 

Dimethy.s«andiylbis(2^thy.-4K4'^^^^^^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n.propyl-^^^^^ 

DimethylsiIandvIbfe(2-n.pK,pyI-4-(4^m^^^^^ 

Dimethylsilandlylbls(2-n.propyM-(4'^^^^^^^ 

DimethyIsilandVlbis(2-^^^^^^^^ 

D1methylsHandiylbis(2-n-propyM-(^^^^^^^^ 

DimethylsiIandiyIbis(2-n-propyl-4-(4v^^^^^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyI-4-(4^hexyl-phenyIH^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propy^^^^ 

Dlmethylsilandiylbis(2-n-pw^^^^ 

Dimethylsilandiylbis(2^^^^^^ 
Dimethylsilandiylbls(2-n-butyl^phenyl)-indenyl)^^^^^^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyM-(4-methyl-phenylH 
Dimethy1silandiylbis{2-n-butyl-4-(4^ethyl-phenyI)-indenyl)zir^^^^^^ 

DlmethyIsiIandiyIbis(2-n.butyl-4-(4^n-propyI-phe^yl)-inde^^ 

DimethyJslIandiylbls{2-n-butyl-4-(4V,so-pw^^^ 

Dlmethyls«andiylbis(2.n-butyl-4-(4^n.butyl-pheny^ 

Dimethylsllandiylbls(2-n-butyl^(4^hexyl^,heny0-indeny^^^^ 
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Dimethylsilandiylbis(2-n-b^^^^^ 

Dlmethylsilandiylbte^^^^^^^ 
Dirnethylsllandiyibis(2-n-butyM-(4Mert.-^^^^^^^ 

Din«thylsilandlylbis(2-hexyl-4-phenylHndenyl)zi^^^ 

DirT«thylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4^methyl-phe^^ 

Dirnethylsiland1ylbis(2-hexyl^(4^et^^^^^^^ 

Dimethylsilandiy«b5s(2-hexyl^(4'-^^^^^^^^ 

Dimethylsi1andiylbls(2.hexyM-(4V.^^^ 

Dimethylsilandiylbis(2.hexyM.(4'.nWph^^^^^^^ 

Dimethylstendiylbis(2-hexyl^(4'-hexyl-ph^^^^^^^^^^ 

DimethylslIandiylbis(2-hexyM.(4'^clohe^^^^ 
DimethyIsilandorlbis(2.hexyl^4'-sec^^^^^^^ 

Dimethy1siIandiyIbis(2.hexyI-4.^ 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4^4vtert.-butyl-pheny^ 

indenyl)zir1<oniumbis(dimethylamid) 
DimethylsHandiylbis(2-ethyM-(4Mert.-^^^^^^^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methy^^^^^^ 

DimethylgermandlyIbis(2-ethyM-(4Mert.^^^^^^ 

DimethylgerTnandiylbis(2-ethyl-4-(4Mert.-^^^^^^^ 

Dimethylgermandlylbis(2-propyl-4K4'-te^^^^ 

DimemylgerTnandlylbis(2-methyM-(4Mert^^^^^^ 

EmyIidenbis(2^thy1-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorW 

Emylidenbis(2-ethyl-4-(4Mert..butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumd-.^^^^^^ 

Ethyndenbis(2-n-propyM-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlo^ 

EthyrKlenbis(2-n-butyl-4-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandich^^^ 

Ethylidenbis(24»exyW-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdto^^^^ 

Ethy>idenbis(2-ethyl^(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdibenzyl 

Ethylidenbis(2^nethyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)tltandibenzyl 

Ethylidenbis(2^ethyl^(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zir^^ 

Ethylidenbis(2-ethyI-4-(4Mert.-buty|.phenyl)-indenyl)hafniumdime^^^^ 

Ethylidenbis(2-n-propyI-4-phenyl)-indenyl)titandimethyl 
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dichlorid, die Bedeutungen 

Zirkoniunvmonochloro.mono.(2.4-di-tert.-butyl-phenolat) 

ZirHon.unvmonochloro.mono.(2,6.di.tert..butyl-Phenolat) 

Ziricon.urTwnonochioro.mono.(3.5^i-tert..buty|.phenolat) 

Zirkoniur,vmonochloro.mono-(2.6Kli-sec..butyl-phenolat) 

ZirkoniurTvn)onocWoro-mono.(2.4^i.methylphenolat) 

Zirkoniunvmonochioro.mono.(2.3-di-methylphenolat) 

Z.rkon.um.monochloro-mono-(2.5-di-methylphenolat) 

ZirkoniuiT,-monochloro-mono-(2.6.d.-methylphenolat) 

Zirkonium^onochloro-mono-(3.4-di-methylphenolat) 

Ziriconium.inonochloro-mono.(3.5-di-methylphenolat) 

Ziikonium-monochloro-monophenolat 

ZirkoniunHnonocMoro-mono-(2-methyIphenolat) 

ZiriconiunHiionochloro-mono-(3-methylphenolat) 

ZiikoniuiTHnonochlor<Hnono-(4-methylphenolat) 

Zirkonium-monochlor(wnono-(2-ethylphenoiat) 

Zirkonium-monochloro-mono-O-ethylphenolat) 

Zlrkonium.monochloro-niono-(4^thylphenolat) 

Zifkonium-monochloro.mono.(2-sec.-butylphenolat) 

Zlrkonium-monochloro-mono.(2-tert.-butyiphenolat) 

Zirkoniuin.monochloro-mono-(3-tert.-butylphenolat) 
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Ziikonlum4nonocWoro-mono^{4-sec.-butylphenoIat) 

Zirkoniunvmt,nochtoro^ono-(4-tert.-butylphenolat) 

Ziriconium^onochloro-mono-(2-isopropyl-5-^^^^^ 

Ziriccnium-monochloro.monoK4-isopropyl^^^^^^^ 

r,rkoniuaHnanochlor<^rnono^5.lsopropyl-2^^^^^^^ 

Zirkoniunvmonochloro-mono-(5-isopropyl-^^^^^^^^ 

Zlriconium.monochloro.mono-(2.6^i4ert..^^^^^^^ 
ZMconium-monochloro-monoKA-nonylphenolat) 

Zirkonium^nonochloro-montm-naphtholat) 
Zlikoniunvmonochloro-monoK2-naphtholat) 
Zirkonium-nionochtoro-mono-{2.phenylphenolat) 

Zirkonium-monochJoro-mono-(tert. butoxid) 

Zirkoniunvmonochloro-mono-CN-methylanilid) 

Zirkonium-monochloro.mono-(2-tert.-butylanilid) 

Zirkonium.monochloro-mono-(tert..butyiamid) 

Zirkonium-monochloro.mono-(dHSO.-propylamid) 

Zirkoniunv-monochloro-mono-methyl 

Zirkoniunv-monochloro-mono-benzyl „^„afi«n 
Metailocene. 

I^le^ien ziH<onV-Bu«d.en-Ved.ndu„gen, ^ die e„Upre*e„den 
1 .2(1 ,2-dimethyt-ethandiyl)-Br0cke. 

,on«. (A) llegtlm ««ndu«,.9e.ni^ Ka.a,ysa.o.ys.e™ zw,schen 1.10 und 2.1. 
bevoizugt zwischen 1:2 und 3:2. 
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Die HersteHungsverfahren fOr Metallocene der Formel (A) sind 2.B. in Journal of 
Organometallic Chem. 288 (1985) 63 - 67 und In den dort zitierten Dokumenten 
eingehend beschrieben. 

Das erfindungsgemSUe Katalysatorsystem 1st erhaWich durch Umsetzung einer 
Lewis-Base der Formel (I) und einer Organoboraluminium-Verbindung, die aus 
Einheiten der Fonnel (II) aufgebaut 1st. mit einem TrSger. Anschllefiend erfolgt die 
Umsetzung mit einer L6sung oder Suspension aus einem oder mehreren 
Metallocenverbindungen der Fomnel (VI) und optional einer odermehrerer 
Organometallverbindungen der Formel (V). 

Die Aktivierung des Katalysatorsystems kann dadurch wahlweise vor dem 
Einschleusen in den Reaktor vorgenommen warden oder aber erst im Reaktor 
durchgefQhrt werden. Femer wird ein Verfahren zur Herstellung von Poiyolefinen 
beschrieben. Die Zugabe einer weiteren chemischen Verbindung, die als Additiv vor 
der Polymerisation zudosiert vwrd. kann zusStzlich von Vorteil sein. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems wird das 
Tragermeterial in einem organischen LOsemittel suspendiert. Geeignete Losemittel 
sind aromatische oder aliphatische L6semittel, wie beispielsweise Hexan. Heptan, 
Toluol Oder Xylol oder halogenlerte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid oder 
halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie o-Dichiorbenzol. Der TrSger kann 
zuvor mit einer Verbindung der Forrnel (V) vorbehandelt werden. AnschlleUend wird 
eine oder mehreie Verbindungen der Fonnel (I) zu dieser Suspension gegeben. 
wobei die Reaktionszeitzvwschen 1 Minute und 48 Stunden liegen kann, bevorzugt 
istelne Reaktionszeit zwischen 10 Minuten und 2 Stunden. Die Reaktionsldsung 
kann feoliert und anschlieOend resuspendlert werden oder aber auch direkt mit einer 
cokatalytisch viriikenden Organoboraluminlmverbindung, die aus Einheiten gemSB 
der Formel (II) aufgebaut ist, umgesetzt v/erden. Die Reaktionszeit liegl dabei 
zwischen 1 Minute und 48 Stunden, wobei eine Reaktionszeit von zwischen 10 
Minuten und 2 Stunden bevorzugt ist. Bevorzugt ist die Menge von 1 bis 4 
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c««npi rn mit einem Aquivalent einer 

,en^. Forme, (..) -^^^ d^aleM an das Wn^-rta, «xiert 

„W oacMc^end J, ^ ^ ,enann,en 

-*ns.sun.w>.ans*e^^^^^^ 

L6semmel gewaschen. Dana* w 

^uspendiert werden und m, a,n« V ^„ p^,„„ u„d 

T^un, das modfflz^n- ^'-^^^I^WunBen vcugswelse der 

OaaAu«.ngeneina.c..^--^^,^^^^^^^^^^ 

Fo™e. (A) und einer Oder mah erer J ^^^„, erne Oder 

Oas .o^izia,^ Tr^ennatana, gem o™^ ^^,^^„ 

^.^rer^iiocenve^indung-d^.^^^^^^^^ 

U«sen,«.e,»s..^.suspa^^'^^^^^^^^^^ 

Varblndungen der Formel (V), *^ '° J „eta«ocenverl>mdung 

der Fom.el (A) und emer Organom „ , , ..3 10-2 ■ 1 • Das modifeierte 

1. V-ugsweise ^^^^^^^^^^ p„,.erisa«ons,ea»or Oder in ainam 
™gem«».ta.KannanN«derd,^n y^^^ ^^^^^ 

peaKUonsKoiben in einem obe ge«^nn^ ^^^^^ «a.ocenve,bindung der 
„ .„so...aend e,*,.,. die ^ ^^'^ ^. Optional i<ann aber 
.or..e, (A, und ainer ^ (A, o.ne vorHerige 

T,.ge.rna.eriai9efleben»a,^- „^^^^^^^^ 
» DiaMengaanmod..a^n Wr 3»cHion,e.risoHe 
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Verhahnis an Metallocenverblndung der Formel (A) zu der getrigerten cokatalytisch 
wirkenden Organobomluminiumverbindung. bestehend aus Einheiten der Formel 
(11) betragt 100 : 1 bis 10^ : 1. vorzugsweise 1 : 1 bis 10*2 : 1. 
Das getrsgerte Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation eingesetzt 
werden Es kann aber auch nach Entfemen des L6semittels resuspendiert zur 
Polymerisation eingesetzt werden. Der Vorteil dieser Aktivierungsmethode Uegt 
darin daB es die Option bietet das polymerisationsaktive Katalysatorsystem erst .m 
Reaklor entstehen zu lassen. Dadurch wird verhindert, daB beim EInschleusen des 
luftempfindlichen Katalysators zum Teil Zersetzung eintritt. 

Das erfindungsgemaB dargestellte getragerte Katalysatorsystem kann entweder 
direkl zur Polymerisation von Propylen eingesetzt oder vor seiner Verwendung .n 
einem Polymerisationsprozeli mit einem oder mehreren olefinischen Monomeren 
vorpolymerislert werden. Die AusfOhrung der Vorpolymerisation von getrigerten 
Katalysatorsystemen ist beispielsweise in WO 94/28034 beschrieben. 

Die voriiegende Erfindung betrlfft auch ein Verfahren zur Herstellung von 
i Polypropylen durch Polymerisation von Propylen in Gegenwart des 
^ erfindungsgemaBen Katalysatorsystems. enthaltend mindestens eine 

Obergangsmetallkomponente der Formel (A). Unter dem Begriff Polymerisaton wird 
eine Homopolymerisation wie auch eine Copolymerisation verstanden. insbesondere 
jedoch eine Homopoylmerisatlon von Propylen. 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von - 60 bis 300 'C . bevorzugt 50 bis 
200 -C. ganz besonders bevorzugt 50 - 80 'C durchgefOhrt. Der Druck betragt 0.5 
bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 64 bar. 

Die Polymerisation kann in Losung. in Masse, in Suspension oder in der Gasphase. 
kontinuieriich oder diskontinuierlich. ein- oder mehrstuf-g durchgefOhrt werden. 
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Das erfindungsgemaiJ dargestellte Katalysatoreystem kann als einzige 
Katalysatorkomponente fQr die Polymerisation von Propylen eingesetzt werden. Oder 
bevorzugt in Kombination mit mindestens einer Alkylverbindung der Elemente aus 
der 1 bis 111. Hauptgruppe des Periodensystems. wie z.B. einem Aluminium-. 
Magnesium- oder Uhiumalkyl oder einem Aluminoxan eingesetzt werden. D.e 
Alkylverbindung wird dem Monomeren oder Suspensionsmittel zugesetzt und d.ent 
zur Reinigung des Monomeren von Substanzen. die die Katalysatoraktivitat 
beeintrachtigen k6nnen. Die Menge der zugesetzten Alkylverbindung hSngt von der 
Qualitat der eingesetzten Monomere ab. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird vo^ugsweise 
Wasserstoff zugegeben. 

AuUerdem kann als Antistatikum eine Mischung aus einem Metallsalz der 
Medialansaure. einem Metallsalz der AnthranilsSure und einem Polyamin eingesetzt 
werden. vwe in EP-A-0,636.636 beschrieben. 

Kommerziell erhSltliche Produkte wie Stadis® 450 der Fa. DuPont. eine Mischung 
aus Toluol. Isopropanol. Dodecylbenzolsulfonsaure. einem Polyamin. e.nem 
copolymer aus Ded-en und SOa sowie Dec-1-en oder ASA®-3 der Fa. Shell und 
ARU5R® 163 der Firma ICI kOnnen ebenfalls venwendet werden. 

Vorzugsweise wird das Antistatikum als L6sung eingesetzt. im bevorzugten Fall von 
Stadis® 450 werden b.evon.ugt 1 bis 50 Gew.-o^ dieser L6sung. vorzugsweise 5 b.s 
25 Gew .0/0 bezogen auf die Masse des eingesetzten Tragerkatalysators (Trager m.t 
kovalent fixierter metalloceniumbildende Verbindung und eine oder mehrere 
Metallocenverbindungen z.B. der Fom^el A) eingesetzt. Die benbtigten Mengen an 
Antistatikum kfinnen jedoch. je nach Art des eingesetzten Antistatikums. in weiten 
Bereichen schwanken. 
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D,e eigenfflche Polyn,erlsa«on wird vo,zugswelse flOssBen Monomer (bulk) Oder 
in der Gasphase durchgefiihrt. 

Das Antistatncum kann zu iedem belleblgen ZeHpunKt zur Polymensation zudoslert 
«e.den. Zum Belsplel ist eine bevo^gte Varfahrenswe^e die. da. das geWgerte 
Katalysato-system in einem o^anischen L6semi«el. bevo^gt Alkane w« HepBn 
Oder isododekan. resuspendlert wird. Anschiieliend wird es unier RDhren in den 
Polymeris-ionsautoklav zugegeben. Dana* wird das Antisiatikum zudos,ert^ D,e 
PolymerisaBon wird bei Temperaturen in, Bereich von 0 bis 100X durci^gefuhrt. 
Bneweite« bevorzugte Verfahrensweiae is.. daH das An.is.a«kum -or Zugabe des 
gettage.«n katalysators^tems in den Pol„«risationsau.okiav zudoslert wrd^ 
LschiieOend wird das resuspeodierte get-agerte Kataiysa.orsys.am unter ROhren 
bel Temp.rau«n im Bereich von 0 bis lOOX zudoslert. Die Polymerisationsze,t 
kann im Bereich von 0.1 bis 24 Siunden. Bevorzugt 1st eine Polymerisatk.nsze,t ™ 
Bereteh von 0.1 bis 5 Stunden. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Katalysatotsyatem dargestellten Polypropylene 
zelgen eine gleichmaaige Kommorphologle und welsen kelne Feinkornante«e auf. 
Bel der PolymerisaSon mit dem erflndungsgemaaen Kataiysato^yatem treten keine 
Betage oder Verbackungen auf. 

Mit dem erfindungsgemaaen Kataiysatorsystem warden Polypropylene mit 
auBerordentlich hoher Stereo- und Regiospezlfitat erhalten. 

eesonders charakteristisch fQr die Stereo- und RegiospezfrtSt von Polypropylen ist 
die Triaden-Taktizitat (TT) und der Anteil an 2-1-insertlerten Propeneinheiten (Rl). 
die sich aus den i3C-NMR-Spektren emiltteln lassen. 
Die 13C.NMR- Spektren werden in einem Gemisch aus Hexachlorbutadien und 
TetracWorethan^2 bel erhShter Temperatur (365 K) gemessen. Alle 
i3c.NMR.Speklren der gemessenen Polypropylen-Proben werden auf das 
Resonanzsignal von Tetrachlorethan-dz (5 = 73.81 ppm) geeicht. 
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Zur Besammung derTriaden-TakUzitat des Polypropylens warden die 
Me»«rt-Resonanzsignale im '3C-NMR.Spaktn.m zwlschan 23 und 16 ppm 
bettachtet; vgl. J. C. Randall, Polymar Sequence DetemlnaUon: Cart.on-13 NMR 
Melhod. Academic Press New York 1978; A. Zaml>elli, P. Locatelii. G. Bajo, F. A. 
Bovy. Macronrolucules 8 (1975). 687^89; H. N. Cheng. J. K Ewen. Makron^l. 
Cham 190 (1989), 1931-1943. Drei aufeinander folgende 1.2-insert,erte 
P,op.'nainh.i..n, d«.n Methyigruppen in der .Fisci,er-P..ieR«on- au. der g^ichen 
Sena ang.ordnat .lnd, b«ei*nat man als mm - Triade (6 = 21 .0 ppm b,s 22.0 
ppm) Zeigt nur die rwaite Methylgruppe der drei aufeinander folgenden 
Propenainheiten zur anderen SeHe. sprtcl. man von einer rr-Trtade (5 = 19.5 ppm 
bis 20 3 ppm) und »lgt nur die ddtta Meftylgruppe der dral aufeinander folgenden 
Propeneinheilen zur anderen Sei«. von einar mr-Triade (8 = 20.3 ppm bis 21.0 
ppm). Die Triaden-TakBzitat berechnet man nach folgender Fomreh 
TT (%) = mm / (mm + mr + rr) • 100 

WK. eine Propenainhelt invars in die wac.«ende PolymerKatle insartlart spricht 
man von einer M-lnsertion; vgl. T. Tsulsui, N. Ishimam, A. Mizuno. A. Toyota, N. 
Kashhva. Polymer 30. (1989). 1360-56. Folgende verschiedene struktureUe 
Anordnungen sind mbglich: 

CH3 CH3 CH3 CH, CH3 

I aa I O'l^ ^'^ ' ' 

- CH, - CH - Ck - CH - CH - CH, - CH, - CH -CH, - CH - 

CH CH3 9H3 CH3 

. CH.. CH - CH, . CH . CH - CH, - CH, - CH -CH, - CH - 
CH3 

- CH, - CH - CH, . CH, - CH, - CH, - CH - CH, - CH - CH, 

Der Antei! an 2-1-insertlerten Propeneinheiten (Rl) kann nach folgender Forme! 
berechnet werden: RI (%) = 0-5 la.B (la.a . la.B* la.d) • 100. 
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,a.a die Summe der Intensitaten der Resonanzsignale bei 5 = 41.84. 42.92 und 
46.22 ppm. 

la.(i die Summe der Intensitaten der Resonanzsignale bei 6 = 30.13. 32.12. 35.1 
und 35.57 ppm 

sowie 

,a.d die intensitat des Resonanzsignais bei 5 = 37.08 ppm bedeuten. 

Das isotaktische Polypropylen. das mit dem erf.ndungsgemaBen Katalysatorsystem 
hergestelit worden ist. zeichnet sich durch einen Anteil an 2-1-insertierten 
Propeneinheiten Rl < 0.5% bei einer Triaden-Taktizitat TT > 98.0o/o und einen 
Schmelzpunlct > 153'C aus. wobei M«/M„ des erfindungsgemSBen Polypropylens 
zwischen 2.5 und 3.5 liegt 

Die mit dem erfindungsgemaSen Katalysatorsystem herstellbaren Propylen- 
Copolymere zelchnen sich durch eine gegenQber dem Stand der Technik deutlich 
hShere Molmasse aus. Gleichzeitig sind solche Copolymere durch Einsatz des 
erfindungsgemaaen Katalysatorsystems mit hoher Produktivitat bei technisch 
relevanten Prozessparametem ohne Belagsbildung herstellbar. 

Das nach dem erfindungsgemaiien Verfahren hergestellten Polypropylen ist 
insbesondere zur Herstellung reiUfester. barter und steifer Fomikerper w.e Fasern. 
Filamente. SpritzguBteile. Folien. Platlen oder GroBhohlkttrpem (z.B. Rohre) 
geeignet. 

Die nachfolgenden Beispiel dienen zur naheren ErlSuterung der Erfindung haben 
jedoch keinen limitierenden Charakter. 

Allgemeine Angaben: Herstellung und Handhabung der Verbindungen erfoigten 
unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter Argonschutz (Schlenk-Technik). 
Alia benetigten LSsemittel wurden vor Gebrauch durch mehrstOndiges Sieden Qber 
geeignete Trockenmittel und anschlieBend Destination unter Argon absolutiert. 
Betsplei 1: Synthese von Bis{pentafluorphenylboroxy)methylalan 
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5m. Trimemylsluminium (2M in TCuC. 10 n,mo,) werden in 45 nU Toluoi 

Bel ^-C werden zu dieser LSsung 6.92g Pentafluort.oK.n8aure (20mraol) ,n 50ml 

Toluoi Ober 15 Minuten zugeUopn. Es wi«i 1 SUmde bei ^'C gertl„1 und 

3„sch,-.^na eine we«er, Stunde bei Raumten^eraUr. Dte «be Usung 

eine G4-Fn«e mdert. Es result eine K.e,e. .ariose l^sung (0.1M bezogen au. Al) 

von Bis(phenyibor<«y)methylalan in Toluol. 

Belspiel 2: Tragerung von Bis(pentanuo.phenylboroxy)methylalan 
20 Si02 (PQ MS3030, vo*ehanden bei 140-C. lOmbar. 10 S.d.) wenlen m 30 ml 
tLi suspendiert und bei Raumtemperatur 0.5 m, N.N-Dimethyianiiin zugageben. 
ES wird auf 0-C gekOhlt und Ober einen TropfrioMer 40ml der im Beisp,el 1 
he™es««en LCSung zuge«*ft. Man m auf Raumtemperatur e™armen und rUhrl 
3 Stunden nach. Die Susp«Bion v*d anschlieOend liltnert und mit Pentan 
gewaschen. Danaci, wird der ROcksland im Olpumpemvakuum b,s zur 
Gewlchtskonaunz getrocknet. E. r^ultleren 4,01g eines heilila gefarbten 
Tragermaterials. 

Beispiel 3; Heistellung des Kataiysatoisystems 1 
zu 3 9 mg Dmethylsilandhflbb(2-ni»opyl-K4--ten.butyl-phenyi). 
WenyDzinconiumdichlond ,«dmeso.Ve,h»«nls 1:1, 5 ^mol) in 3 ml Toluol werden 
0 013 mi TrimethylaiumWum (2M in Toluol. 25 ,mol) gegeben und 6 Stunden 
gerohrt. Anschlieaend werden bei Raun.empera.ur 0,24 g des im Beispiei 2 
Les.eiHenTragerszuge9eben.DieKa.alysator«>su,^wW 1 SWndegerthrtund 
danach das L6sem«el im Olpumpenvakuum abgezogen. 6s.resultier. ein rosa 
faibendes. fieifUeBendes Pulver. 

Beispiel 4: Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 1 

Ein trocKener 2I.Reaktor wird zunSchs. mit Stickstoff und ansohileOend mit Propylen 
gespOU und m« 1 ,5 1 tlOssigem Propylen be«,«. Dazu werden 3 ml T.BA po% ig »l 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten gerohrt. AnschlielSend wird das im Beisprel 3 
nerges-e Katalysatorsystem 1 in 20 ml Heptan resuspendten eingesprftzt und m. 
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1 5 ml Heptan nachgespQIL Das Reaktionsgemisch wird auf die 
Polymerisationstemperatur von 60X aufgeheizt und eine Stunde polymerisiert. 
Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restliche Propylens. Das 
Polymer wird im Valcuumtrocicenschrank getrocltnet. Es resultieren 630g 
Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine BelSge an der Innenwand oder 
ROhrer. Die Katalysatoraktivitat betrflgt 161 kg PP/g Metallocen x h. 

Beispiei 5: Herstellung des Kataiysatorsystems 2 
Zu 3.9 mg Dimethylsilandiylbis(2-ethyM-(4'-tert.butyl-phenyl)- 
indenyl)zirkoniumdichlorid (rac/meso 1:1; 5 ^mol) in 3 ml Toluol werden 0.013 ml 
Trimethylaiuminium (2M in Toluol. 25 ^mol) gegeben und 4 Stunden gerOhrt. 
AnschlieBend werden bei Raumtemperatur 0.24 g des im Beispiei 2 hergestellten 
Tragers zugegeben. Die Katalysatorl5sung wird 1 Stunde gerOhrt und danach das 
LSsemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein rosa farbendes. 
frBiflieBendes Pulver. 

Beispiei 6: Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 2 

EIn trockener 21-Reaktor witd zunSchst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespQIt und mit 1.5 1 flOssigem Propylen befOlIt Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten gerOhrt. AnschlieBend wird das im Beispiei 5 
hergestellte Katalysatorsystem 2 in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 
1 5 ml Heptan nachgespQIt. Das Reaktionsgemisch wird auf die 
Polymerisationstemperatur von 60X aufgeheizt und eine Stunde polymerisiert. 
Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restliche Propylens. Das 
Polymer wird im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es resultieren 595 g 
Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine BelSge an der Innenwand oder 
ROhrer. Die Katalysatoraktivitat betrSgt 153 kg PP/g Metallocen x h. 
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Beispiel 7: Herstellung des Katalysatorsystems 3 

Zu 3 1 mg Dimethylsilandiylbis{2-methyl-4-phenyl-indenyl)-zirkoniurTidichlorW (100% 
rac- 5 i^o\) in 3 ml Toluol werden 0.02 ml Trimethylaluminium (2M In Toluol. 40 
^mol) gegeben und 1 Stunde geruhrt. AnschlieBend werden bei Raumtemperatur 
0 48 g des im Beispiel 2 hergestellten Tragers zugegeben. Die Katalysatorlosung 
wird 1 Stunde gerOhrt und danach das LSsemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. 
Es resultiert ein rosa farbendes. freiflieUendes Pulver. 

Beispiel 8: Vergleichspolymerisation mit dem Katalysatorsystem 3 
Ein trockener 2I.Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespQIt und mit 1.5 1 flQssigem Propylen befQIIt Dazu werden 3 ml TIBA (20% .g -n 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten gerUhrt. AnschlieBend wird das im Beispiel 7 
hergestellte Katalysatorsystem 3 in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und m.t 
15 ml Heptan nachgespQIt. Das Reaktionsgemisch wird auf die 
Polymerisationstemperatur von BO'C aufgeheizt und eine Stunde polymerisiert. 
Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restliche Propylens. Das 
Polymer wird im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es resultieren 320 g 
Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Beiage an der Innenwand oder 
RQhrer. Die Katalysatoraktlvitat betrSgt 103 kg PP/g Metallocen x h. 



Beispiel 9: 

Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 2 in Gegenwart von Wasserstoff 
Ein trockener 21-Reaktor wird zunachst mrt Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespOlt AnschlieBend werden 0.3 bar Wasserstoff auf den Reaktor gegeben. Der 
Reaktor wird dann mit 1 .5 1 flOssigem Propylen befQIIt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% 
ig in VarsoD zugegeben und 15 Minuten geruhrt. AnschlieBend wird die Haifte des 
nach Beispiel 5 hergestellten Katalysatorsystem 2 [ = 1 .95 mg Dimethylsilandiyl-b.s- 
(2-ethyl^4'-tert. Butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumchlorid (rac/meso 1:1; 2.5 nmol) m 
20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 1 5 ml Heptan nachgespQIt. Das 
Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 60X aufgeheizt und 
eine Stunde polymerisiert. Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des 
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restliche Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es 
resultieren 620 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte kelne BelSge an der 
Innenwand oder RQhrer. Die Katalysatoraktlvitat betrSgt 318 kg PP/g Metallocen x h. 

Die Polymerisationsergebnisse ausden Beispielen sind in Tabelle I 
zusammengestellt. 



Tabelle I: 



Beispiel 


rac/meso 


Gehalt 


Ausbeute 


Aktivitat 


Smp. 






rac-Form 


[kg PPl 


[kg PP/g Met/hi 


rci 


4 


1:1 


50% 


0.630 


161 


157 


6 


1 ; 1 


50% 


0.595 


153 


154 


8 


rac 


100% 


0.640 


103 


150 


9 


1:1 


50% 


0,620 


318 


157 
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PatentansprQche 

1. Katalysatorsystem enthaltend 

a) mindestens ein substituiertes Metallocen der Formel A 



r2 



5 




worin 

Rl und R2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom Oder eine C1-C20- 
Kohlenwasserstoffgruppe, mit der EinschrSnkung. daB nicht Methyl ist, 
wenn R2 gleich Wasserstoff ist. 

ein Obergangsmetall der Gruppe 4, 5 oder 6 des Periodensystems der 
Elemente ist, 
A eine VerbrUckung der Formel 




oder=BR3. aiR3, -S-. -SO-. -SO2-. =NR3, =PR3 =P(0)R3. o-Phenylen. 2,2'- 
15 Biphenylen ist. 

worin 

M2 Kohienstoff. Silizium. Gennanium. Zinn, Stickstoff oder Phosphor ist, 
o gleich 1, 2. 3 oder 4 ist, 
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R3 und unabhangig voneinander gleich Oder verschieden ein 

Wasserstoffatom. Halogen, eine CrCao-kohlenstoffhaltige 
Gruppe bedeuten und R3 und gemeinsam ein mono- oder 
polycyclisches Ringsystem bilden IcOnnen. und 
X gleich Oder verschieden for ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom. eine 
Hydroxylgmppe. eine CrCio-AlMgruppe. eine Ce-C.s-Arylgruppe. eine C,- 
Cio-Alkoxygruppe. eine Ce-Cis-Aryioxygruppe. eine Benzyigruppe. eine NR 2 
Gnippe. wobei R5 gleich oder verschieden eine CrCio-AlkyIgruppe. e.ne Cg- 
Ci5-Arylgruppe. eine (CH3)3Si-Gruppe steht. 

wobei das Verhaitnis von rac-lsomer zu meso-lsomer des Metallocens der 
Fomiel (I) im erfmdungsgemaften Katalysatorsystem zwischen 1:10 und 2:1 
liegt. 

b) mindestens eine Lewis-Base der Formel I. 

M3R6R7R8 (I) 



worin . 
R6 R7 und R8 gleich oder verschieden sind und fQr ein Wasserstoffatom. e.ne Cr 

C^i^Alkyl-. Ci^20-Halogenalkyl-. C6-C4o-Aryl-. C6-C40-Halogenaryl-. C7-C40- 
Alkylaryl- oder Cy-Cno-Arylalkyl-Gruppe stehen. wobei gegebenenfalls zwe. Reste 
Oder alle drei Reste R6 R^ und R8 Qber Cz-C^o-Kohlenstoffeinheiten miteinander 
verbunden sein kSnnen und 

M3 far ein ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente 

Steht 

c) einen TrSger. 

d) mindestens eine Organoboraluminium-Verbindung. die aus Einheiten der Fomiel 
II 

Ri9M4-O-M4R|10 (II) 

worin 

R9 und RIO gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein 

Halogenatom. eine CrC40-kohlenstoffhaltige Gruppe oder R9 eine 
-OSiRa-Gruppe sein kann. worin R gleich oder verschieden sind und 
die gleiche Bedeutung wie R^ haben. 
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M4 gleich Oder verschieden ist und fOr ein Element der 3. Hauptgruppe 
des Periodensystems der Elemente steht und 

i und j jewels eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht. 
aufgebaut ist und die kovalent an den TrSger gebunden ist. 
sowie gegebenenfails 

e) eine Organometalivert)indung der Fonnel V 

IM5RiiplK (V) 



wonn 
MS 

P 
k 



ein Element der I.. 11. und 111. Hauptgruppe des Periodensystems der 
Elemente ist. 

gleich Oder verechieden ist und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom 
Oder eine CrC4(rkohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet. 
eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 
ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 



2. Katalysatorsystem nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die 
Verbindung der Formel (A) 




(A) 



wonn 



Ri und R2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine d-Czo- 
Alkylgmppe. eine C6-Ci4-A.yl9ruppe. eine Cz-Czo-AIkenylgruppe. mit 
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der Einschrankung. daB R1 nicht Methyl ist. wenn R2 gleich 
Wasserstoff ist, 

^1 ein Obergangsmetall wie Titan. Zirkonium. Hafnium. Vanadium. Niob. 

Tantal, Chrom. Molybdan oder Wolfram, ist. 
V fQr Dimethylsilandiyl. Dimethylgennandlyl, Ethyliden, Methylethyliden. 

1 .1-Dimethylethyliden. 1 ,2-Dimethylethyliden, Tetramethylethyliden, 

Isopropyliden, Phenylmethylmethyliden oder Diphenylmethyliden. 

steht, 

X gleich oder verschieden fiir ein Wasserstoffatom. Fluor. Chlor, Brom 

Oder lod. eine Hydroxylgruppe. Methyl, Ethyl. Propyl. iso-Propyl. n- 
Butyl. iso-Butyl, sec-Butyl. tert.-Butyl. Hexyl. Cyclohexyl. Phenyl, 
Naphthyl. Methoxy, Ethoxy. tert.-Butoxy. eine NRVGruppe, wobei R5 
gleich Oder verschieden Methyl und/oder Ethyl, ein Chloratom, ein 
Fluoratom, steht, 

wobei das Verhaitnis von rac-lsomer zu meso-lsomer des Metallocens 
der Formel (A) im erfindungsgemaSen Katalysatorsystem zwischen 1:2 
und 3:2 liegt 

3. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft di( 
Veibindung der Fonnel (A) 




(A) 



worin 



wo 99/61487 



PCT/EP99/D3416 



31 

gleich oder verschieden sind und Wasserstoff Methyl, Ethyl. n-Propyl, 
iso-Propyl. n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl und Hexyl 
bedeuten. mit der EinschrSnkung, da& R'' nicht Methyl ist, wenn 
gleich Wasserstoff ist. 
fur Zirkonium. steht, 

for DimethylsilandiyI, DimethylgermandiyI Oder Ethyliden, steht, 
gleich oder verschieden fOr Wasserstoff. Fluor. Chlor, Brom, eine 
Hydroxylgruppe, Methyl. Ethyl. Propyl, iso-Propyl. n-Butyl, iso-Butyl. 
sec-Butyl, tert-Butyl, Hexyl. Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl, Methoxy, 
Ethoxy Oder tert.-Butoxy, steht. 

wobei das Verhaitnis von rac-lsomer zu meso-lsomer des Metallocens 
der Formel (A) im erfindungsgemaBen Katalysatorsystem zwischen 1:2 
und 3:2 liegt. 

4. Katalysatorsystem nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet. daB R^ und Rio in Formel (II) CrC2o-Alkyl, Ci-C20"Halogenalkyl, 
CrCio-AIkoxy, C6-C2o-Aryl, C6-C2o-Halogenaryl, C6-C2o-Aryloxy, C7-C4o-Arylalkyl, 
C7-C4o-Hatogenarylalkyl. CrC4o-Alkylaryl oder C7-C4o-Halogenalkylaryl sind. 

5. Katalysatorsystem nach einem der AnsprQche 1 bis 3. dadurch 
gekennzeichnet. daB R^^ in Formel (V) CrC2o- AlkyI-. C6-C4o-Aryl-. C7-C4o-Ary|. 
alkyi Oder C7-C4o-Alkylaryl ist 

6. Katalysatorsystem nach etnem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Trager ein organischer oder anorganischer, inerter 
Feststoff eingesetzt wird. 

7. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation von 
Propylen in Gegenwart eines Katalysatorsystems nach einem der AnsprQche 1 bis 
6. 



R1 und R2 



A 
X 
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B. Verfahren gemSB Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. daB die 
Polymerisation von Propylen zusStzlich in Gegenwart von Wasserstoff erfolgt. 

9. Venwendung eines Katalysatorsystems gemSS einem der AnsprQche 1 
zur Herstellung von Polypropylen. 
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